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論文内容要旨
 1緒論
 強磁性等軸型固溶体の磁場冷却効果,即ちそれらを磁場中で熱処理すると単軸磁気異方性エネ
 ルギーが誘起されて,磁化特性,即ち磁化曲線の形状,導磁率などが変化する現象,について
 は,その現象が始めて見い出された1934年以来多くの研究者によって実験的並びに理論的に研究
 されて来た.併し乍ら,その実験的研究の大多数は単に磁場中熱処理による磁化特性の変化を測
 定したものであって,進んでその変化を起す原因であるところの“磁場中熱処理によって誘起さ
 れる単Illrh磁気異方性エネルギー"を直接測定した研究は極めてすくない.しかも,致すくない後
 者の種類の実験的研究もすべて磁化特性の変化を最も顕著に現わすNi-Fe合金について行われ
 たものであるから,その結果は規則格子Ni3Feの存在のために複雑したものとなり,従って磁
 場冷却効果の起源即ち磁場中熱処理によって誘起される単軸磁気異方性エネルギーの本性につい
 て確実な知見を与える事が出来ない.一方,この様な実験的研究の状態を反映して,この問題に
 ついてこれまで行われた理論的研究も推論の域を出ない状態に誇)る.
 2研究目的,測定方法,及び試料
 そこで,著者は磁場冷却効果の起源の解明に寄与するために,強磁性固溶体中では最も理想固
 溶体に近いと考えられる面心立方型Ni-Co合金を選んで,その多結晶及び単結晶試料について
 磁場中熱処理によって誘起される単軸磁気異方性エネルギーの測定温度,熱処理温.度,合金組
 成,及び熱処理磁場方位に対する依存性を測定した.また,単軸磁気異方性の方位依存性に対す
 る規則格子の存在の影響を明らかにするためにNi-Fe合金の単結晶試料についても測定を行っ
 た.
 単軸磁気異方性エネルギーの測定には最も直接的な方法であるトルク、汁法を用いたが,そのた
 めにトルク計を本研究目的の達成に有効な様に特別に工夫して製作した.試料は電解ニッケル,
 電解コバルト,及び電解鉄を初材料として製作された円板状のものである.多結晶試料の場合に
 は,これらの材料を真空中で溶解鋳造後,鍛造圧延して作った板から円板を切り出した.その組
 成は10,20,30,40,50及び60%co-Niである.また,単納品試料の場合には,材料を真空
 タンマy炉で溶解した後増lll,1を降下させて作った単結晶から(110)面を板面とする円板を切り
 出した.その組成は12及び20%'Co-Ni並びに17及び46%Fe-Niである.
 3実験結果
 まづ,Ni-Co合金の多結晶試料及び単結晶試料について磁場中熱処理によって誘起される単軸
 磁気異方性エネルギーの常数κ,名を測定して得た結.果は次の如くである:一
 (i)κ,、の温度依存性:
 K,、は測定温度丁に対してほぼ(∫丁佑)2の形で変化し,そしてキュリー、・よ〔で零にな
 る.ここに,奇及びるはそれぞれT。K及び0。Kにおける飽和磁化の値である.
 (ii)κ,、の熱処理温度依存性:
 温度θに於いて充分長時間磁場巾熱処理することによって誘起されたK,、の常温に於
 ける値はθが高くなると共にほぼ直線的に減少してキュリー点で零になるが,その変化
 はほぼ(∫0/為)2畑で表わされる.ここに,あはθ。Kに於ける飽和磁化の値である・
 (iH)κ,、の濃度依存性:
 多結晶試料を450℃の一定温度で長時間磁場中熱処理した後常温で測定されたK,、の
2
 値に対して組成によるキュリー点の変化の補正を行ってκ,、の組成のみに対する依存性を
 求めると,K,、はCo量の増加と共に始めは二次曲線的に増加した後変1".1点を経て50%℃o
 附近で最大値(8×103ergs/cc)を示す.
 (iv)K,、の結晶方位依存性:
 (110)面を板面とする円板単結晶を板面内の種々の方位に沿って磁場中熱処理すると,
 常温に於けるK,、の値は〈111〉方向に沿って熱処理した場合に最大であって,<110>及
 び<100>方向に沿って熱処理した場合の順に低くなる.また,誘起された単軸磁気異方
 性エネルギーの容易磁化方向は主要結晶方向<111>,<110>及び〈100>に沿って磁場
 中熱処理した場合にはそれらの方向と一致するが,それ以外の一般の方向に沿って熱処理
 した場合には,その方向と一致しないで<111>方向に近づくようにづれる.これらの挙
 動は単軸異方性エネルギーE,、が熱処理中の磁場の方向余弦β,(∫=1,2,3)及び測定中の
 磁場の方向余弦α`(歪=1,2,3)に関して
 E,、=一κノ(Σ幽2βづ2+∬Σαμゴβ`βゴ)
 '>か
 なる式で表わされることを示す.この式の組成及び熱処理条件のみに関係する常数κ'及
 び∬は20%Co-Ni及び12%Co-Ni合金単結晶を450。C5時間磁場中熱処理した場
 合には,それぞれκノ=1.26×103及び1.31×103erg/cc,並びに罪=3.0及び2.3で
 あり,また1296Co-M合金単結晶を1時間200℃の速度で磁場中冷却した場合には
 κノ=1.04×103erg/cc及び∬=2.6である.即ち,合金組成及び熱処理条件に拘わらず
 κ'廻103erg/cc及び劣碍2～3である.
 (v)Ni-Fe合金に於けるK,。の結晶方位依存性:
 ところで,近角の測定によれば,Ni3Fe単結晶に於けるE,、の結晶方位依存性も上式で
 表わされるが,併し冷却速度が早い場合(14。/分)には劣～8.5及びκノ≒3×102erg/cc
 であり,そして冷却速度が遅くなると∬は単調に減少して4に近づき,一方五7は最初増
 大するが,まもなく減少して零に近づく.この冷却速度が早い場合に対する罪～8,5とい
 う大きな値は著者が得たNi-Co合金単結晶に於ける劣=2～3という値と著しく異なる.
 そこで,これがNi-Fe合金の特性であるか或いはNi3Fe規則格子の存在に関係したも
 のかをたしかめるために,Ni3Feの組成に近い17%Fe-Ni及びそれからかなりはなれ
 ている4696Fe-Ni合金の単結晶試料について同様な測定を行った.その結果に.よれば,
 450℃で5時間磁場中熱処理した場合にはそれぞれ∬ニ9.6及び1.9並びにκ!=1.5×
 102及び2.84×103erg/ccであり,また1時間200℃の速度で磁場冷却した場合にはそ
 れぞれ∬=8.3及び2.4,並びにκ1=1.3×102及び1.25×103erg/ccである.従って,
 Ni3Fe近傍の組成のNi-Fe合金に於ける大ぎな劣の値は規則格子の存在に関係するも
 のであって,規則格子が存在しないか或はその影響の小さい面心立方型固溶体では劣の値
 は2～3の程度であると結論される.
 なお,Ni-Co合金及びNi-Fe合金の単結晶試料についてのκ。の測定に関連して,
 それらの磁気結晶異方性常数κ1の常温.に於ける値を決定して次の値を得た:一1296Co-
 Ni:7.1×103erg/cc,2096Co-Ni:一5.1x103erg/cc,17%Fe-Ni:一10.Ox103erg/cc
 (450。C5時間磁場中焼鈍)及び一9.8×103erg/cc(1時間200℃の速度で磁場中冷却),
 46%Fe-Ni:3.3×103erg/cc(450℃5時間磁場中焼鈍〉及び3.9×103erg/cc(1時間
 200℃の速度で磁場中冷却).また,12%Co-Ni合金のκ1が150℃附近で.正値から負
 値に変化する新しい事実を見いだし,ついでにニッケル単結晶についても測定してその
 κ1が200℃附近で負値から正値に変ることを確実にした.
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 4実験結果の解釈と論議
 次に,上述したK,、についての実験結果の解釈について考察して次の如き結果を得た:一一一
 般に強磁性体に於ける異方性エネルギーとしては(a)磁気弾性エネルギー,(b)静磁エネルギ
 ー ,及び(C)磁気結晶異方性エネルギーが考えられる.この中,磁気弾性エネルギー及び静磁
 エネルギーは温度に対して飽和磁化ムの二束と同じ湿度変化を示すと考えられるから前述の測
 定結果(i)とは合うが,併しいづれもん勧の大いさ(例えば50%Co-Ni合金に対して8×103
 erg!cc))を説明し得ない.これに対して,磁気結晶異方性エネルギーの温度依存性は普通1.2
 よりも遙かに急激であるから,これもK,、の起源にはなり得ないように一応考えられる.併し乍
 ら,磁気結晶異方性エネルギーをより原子論的な立場から考察すると,これが.単軸磁気異方性の
 起源になり得ることがわかる.即ち,VanVleck(1937)に、上れば,金II属結晶中の原子間には
 異方的な双極子型の相互作用が存在するが,その大いさは測定結果(i)と同じ温度依存性を持
 つ.この観念を,二元固溶体の場合に拡張して考えると,この場合には三種の原子対が存在し,
 そしてこれらの原子対に於ける異方的相互作用の大いさは一般に異なるであろうが,併し乍ら原
 子対が等方的に分布している場合にはこの異方的相互作用に由来する異方性エネルギーは平均と
 して零になる.ところが,この固溶体を原子拡散が起り得る温度に保っておいて磁場をかけて磁
 化ベクトルを一つの方向に向けると,その方向において異方性エネルギーが低くなるように原子
 対の分布が変化するが,この場合原子対の異方的相互作用の大いさが1君丁より小さければ原子対
 
 の異方的の分布はボルツマγ分布を採るから,前述の測定結果(ii)と同様に1eノθなる熱処理
 温度依存性を示す.この原子対の異方的な分布は普通の磁気結晶異方性エネルギーよりも低次の
 即ち単軸型の異方性エネルギーを惹起する.併し原子対の異方的分・布の程度は極めて僅か(10日2
 ～10-3%程度と考えられる)であるから磁気結晶異方性常数K1を実際上変化させない.更に,
 等軸結晶をその主要結晶方向に沿って磁場中熱処理すると結晶格子の対称性かρ)E、の容易磁化
 方向はこの方向と一致するが一般の方向ではずれが起り(測定結果(iv)),またK,、は各種類の
 原子対の数に関係するから純金属では零であるが,固溶体では組成に関係して50%の組成で最大
 となる(測定結果(iii)).このようにして固溶体に於ける原子対の異方的分布を考えることによ
 って実験結果をすべて説明し得る.
 このような考えは谷ロー山本及びN6e1によって既に理論として展開されている.しかし,詳
 細に検討すると,彼等の、汁算結果は著者の実験結果とは定性的には一致するが,細部については
 必ずしも一致しない.その不一致の一つはK,、の濃度依存性である.かれらの理論によれば,二
 元固溶体中のA及びB原子の濃度をそれぞれC。及びCゐ,また規則化エネルギーをyとすれ
 ば,
γ
 4Cα20ゐ2exp(一一)
 κ1尋。。一一苑θ一
 .ノ耳む(i+》ノ:F鱈)2
 となる・ここにS-4qcゐ〔exp{一(漏)}一・〕である・Ni-C・合金に於(ナる瓦の繊鮒生
 は上式に於いてSニ20C、Cb即ちγ=一1.67×10『13ergとおくことによって表わされるが,この
 値から析出温度を出すと非常に過大な値(約6,500。K)が得られる.なお,Fergussonが得た
 Ni-Fe合金に対するK,,のデーターからκ,、の組成依存性を求めて上式を適用すると,yの値
 としては正でしかもNi3Fe規則格子の規則一不規LtI」変態、ll云に極y)て近いllエIL度を与える値が得られ
 る.このように彼等の理論がNi-Fe合金に対してはほぼ1正しいがNi-Co合金については過大
 yなの値を与えるのは,彼等の計算に於いてはγの存在による規則化(又は析1-H)と磁場冷却
 効果の起源となる原子対の異方的分布とを独立に取り扱っていることに原因すると考えられる.
 4一
 著者の測定結果と谷ロー山本及びN6elの理論との不一致の第2はκ,、の結晶方位依存性であf
 る.彼等の計算は最隣接原子対のみを考慮して,面心立方格子の場合に劣=4なる値を得た.こ
 れに対して,著者の測定結.果によれば規則格子が存在しないかまたはその影響の小さい面心立方
 固溶体ではそれよりも小さい値劣=2～3を与える.このことは最隣接原子対のみでなくより遠
 い隣接原子対の影響をも考慮すべきことを教えるが,実際もし最隣接原子対と第2隣接原子対と
 の寄与が独立であれば罪の値は必ず4より小さくなることが示される.なお,Ni-Fe合金に対
 して著者及び近角が見いだした∬の大きな値8～9は彼等の計算からは得られない.この点に
 関してもん,、の組成に対する依存性におけると同様に彼等の理論の欠陥が認められる.
 5総括及び結論
 本研究は強磁性固溶体の磁場冷却効果の原因を成すところの,磁場中で熱処理することによっ
 て誘起される,単軸磁気異方性エネルギーの性格を実験的に明らかにし,そしてこれについてこ
 れまで提案されている種々の機構を検討することを目的として行われた.まづ,強磁性固溶休中
 で理想固溶体に近いと考えられる面心立方型Ni-Co合金の単結晶及び多結1試料について研究し
 て,単軸磁気異方性エネルギーの測定温度,熱処理温度及び時間,合金組成,並びに結晶方位に
 対する依存性を始めて詳細にかつ系統的に明らかにした.また,比較のために,同じ面心立方型
 で規則格子が存在するNi-Fe合金の単結晶試料についてその結晶方位依存性を研究し,既に得
 られていたNi3Fe合金についての特異な実験結果は決してNi-Fe合金の一般的な性質ではなの
 くてNi3Fe組成近傍に限られるものであることを明らかにした.得られた実験結果は単軸異方
 性エネルギーが固溶体中の原子分布の異方性によるとする谷口・山本及びN6e1の理論と最もよ
 く一致するが,併し定量的には細部に於いて若干のくい違いがあり,そしてこれは彼等の理論で
 は遠い隣接原子の影響がとり入れられていないこと及び理想固溶体からの偏倚の影響のとり入れ
 方が簡単すぎることによると考えれる.
5
論文審査要旨
 本論文は強磁性固溶体の磁場冷却効果の本質を成すところの磁場中熱処理によって誘起される
 単軸磁気異方性エネルギーの性格を始めて系統的に明らかにしたものである.
 まづ,著者は強磁性固溶体の中で理想固溶体に最も近いと考えられる面心立方型Ni-Co合金
 の単結晶及び多結晶試料について,誘起される単軸磁気異方性エネルギー瓦、の測定温度,熱処
 理温度及び時間,合金組成,並びに結晶方位依存性を系統的に測定して,それが
 且、=一{κS(・¢)(遜/る)2(z㊦/為)2/θHΣα琶2β'2+唄αμゴβづβゴ}
 ∫ゴ>2
 なる形で表現されることを見出いだした.ここに為,ね,及び五〇はそれぞれ測定湿度(T。K),
 熱処理IIヤ、1度(⑧。K),及び0。Kに於ける飽和磁化のr直であり,αi及びβ{はそれぞれlilI」定中及び
 熱処理中の磁化の結晶軸に対する方向余弦であり,そしてκは一つの合金系に対しては定数で
 ある.また,S(フz)は組成πの函数であって16η2(1一%)2に近い形をもち,そしてxなる因子
 は組成にわずか依存して約2～3の値を示す.これらの実験結果は磁場中熱処理によって誘起さ
 れる単軸磁気異方性エネルギーが固溶体内の原子分布の異方性に原因するとして展開された谷
 ロー山本及びN6e1の理論とよく一致するが,しかしS(勿の形及び∬の値について若干の相
 違が認められ,そしてこの様な相違は彼等の理論においては理想固溶体からの偏倚の影響のとり
 入れ方が簡単すぎること及び遠い隣接原子の影響が無視されていることによると考えられること
 が明かにされた.
 次に,著者は規則格子が存在するNi-Fe合金の単結晶試料についてE,、の結晶方位依存性を
 測定し,上式の∬の値に関して以前にNi3Fe合金について得られた大きな値はNi-Fe合金の
 一般的性質ではなく,Ni3Fe近傍の組成に限られることを明らかにした.また,副産物として
 1296Cu-Ni合金の結晶異方性常数の特異な温度依存性を始めて見いだした.
 なお,参考論文一篇はこの単軸異方性エネルギーが強磁性固溶体の磁区構造に及ぼす影響を実
 験的に明曙)かにしたものである.
 以上の如く,著者は強磁性固溶体の磁場冷却効果の本質をなすところの磁場中熱処理によって
 誘起される単軸磁気異方性エネルギーの性格及びそれの磁区構造に及ぼす影響を始めて系統的に
 .且つ詳細に研究し,特に単結晶試料についての困難な実験を遂行して,新しい実験事実を多数見
 いだし,単軸磁気異方性の起源を明らかにすると共に現存する理論の欠陥を明らかにした.これ
 らの業績は永年の問題であった磁場冷却効果の解明,ひいては合金の磁性の研究に貢献する所多
 大である.依って著者が理学博士の学位二を受けるに充分な資格があるものと認める.
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